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 本研究で取り扱ったα一ジィミンは,(1〕に示す構造式をもら,R,R'がプ・トンあるいほ,飽和
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 のアルキル基であるような化合物である。その鉄αD錯体は,鉄qDイオンを中心に3ケのα一ジィミ
 ン分子が配位している。この錯体では②に示すように,6ケのイミン窒素が正八面体型に鉄佃イオ
 ンをとり囲んでおり,各キレート環はそれぞれ鉄㈹イオンを含む一平面上にあると考えられる。
 このような種類のα一ジイミンは,13)に示した3種類だけが知られている。これらの化合物は非常
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 に不安定二.これまで単離されたのはBBIだけである。しかし・これらの化合物を配位子とする
 鉄σD錯体は,いずれの場合も極めて安定である。このように,配位子自身が単離できない,あるい
 は単離できても不安定であるにも拘らず,その鉄面錯体が極めて安定であること岐,これらの化合
 物の特徴的な性質である。
 第1章でほ,これらの化合物に関するこれまでの研究を慨離した。この錯体は・可視部に強い吸
 収を示すこと,金属一醍位子聞にπ結合,り{あること,キレート環が凝芳香族的性質を示すことなと
 いくっかの興味ある化学的性質を示す。
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 第2章トリス(α一ジイミン)鉄㈹錯体の非局在化した基底状態および化学的性質について
 本章では,Eにトリス(α}ジイミン)鉄σ1〕錯体のブ・トンのNMRスペクトルについて扱った。
 (1)におけるR位のブ・トンは,3碩の錯体いずれの場合も,配位子自身あるいは似た環境のプ・ト
 ンに比べて低磁場シフトしている。特に,GM工錯体(R=H)におけるこのプロトンほ,非常に
 1氏磁場rlこ[吸収を示した。(D20中でDSSからの化学シフト(δ)が8.81Ppm)。他方,
 〔Fe(BBI)3〕2+のH①)((4)参照)は,CD30D中でTMSからのδが0、6PPmに吸収
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 を示し・BBI自身のH(D〕に比べて異常に高磁場シフトしている。平面型配位の〔PdCi2(BBI)〕
 (新fヒ合物)では・H(D)の高磁場シフトは観測されない・〔Fe(BBI)3〕2+においてほ,(4)のように
 ブチル基が隣のキレート環の上方に1申びる構造が立体的に安定である。この時Hの)は,同じブチル
 基中の他のメチレンプロトンに比べて,最も隣のキレート環上方近くに位置することになるoHの)
 の高磁場シフトは,このような立体的因子に基づいていると胆われる。以上述べた低磁場およひ高
 磁場シフトは,キレート環のπ電子系の非局在化を示し、さらにまた,キレート環上の環電流の存
 在を示唆していると,思われる。
 反磁性鉄〔H)錯体の配位子場吸収帯ぼ,通常強い堰荷移動吸収帯と重なるため,研究例ぼきわめて
 少ない。トリス(α1一ジィミの鉄肛錯体について,⊥A、→3TIおよびIA、→1T、に対応するd一己吸収帯
 の帰属を行なつrこコ両者の実測からΩephelauxetiCraいりとして,約∩.7を得た。
 その勉の2.3の性哲について,類似1ヒ合二ljと比較したコ
 第3章トリス(α一ジイミン)鉄佃錯体の電子構造
 本章では,トリス(α一ジイミの鉄lm錯体の電子ll葦造を理論的に取り扱った。電子構造の計算には,
 長倉,花崎らが第一遷移金属イオンのアセチルアセトナト錯体について開発した方法を適用した。
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 1汁算結果によれば,基底状態に対する電荷移動構造の寄与が約30㌧bあり,かなりのπback
 donaむiunが起こっていることを示している。また,金属一配位子問のπ相互作用に伴なって得ら軋
 る系の安定化は約32kcal/竹101であ1〕,この結果安定な鉄〔且麟体が生成していると思われる。
 BB工および〔Fo〔BBI)3〕}の吸収スペクトルを(51に示す。〔Fe(GMI〉〕〕2トおよび〔Fe(BMI》〕2一
 のスペクトルは,〔Fe(BBI)3〕2'と極めてよく似ていろ。可視部に現れる強い吸収帯は・鉄の34
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 ぞれの吸収強度比はほぼ1。2である。これらの理論的予想は,
 映されていろo
o
 電子が配位子の最妖空π分子軌道へ励起される
 電荷移動吸収帯である。
 配位子内のπ一π婁吸収は,α一ジイミンの
 窒素一窒素軸方向に分極していることが,理論
 遷移は,D3対称の錯体内では,遷移双極子相
 互作用によりオ、→Eおよびノ1、→ノ12の二つの
 遷移に分裂するO、4、一εの遷移はノ41→盈2に
 比べて約0.67eVだけエネルギーが低く,それ
 1よぼ完全に実測のスペクトルに反
 および実験の両面から結論き孔た。このπ楠π帯
 第4童トリス(1,玉0一フエナントロリン)鉄佃錯体の電子構造
 本章では,トリス(α1一ジィミン)鉄側錯体と類似の電子構造をもっと考えられるトリス(1,10一
 フェナント・リン)釧m錯体,〔Fe(phcn)3〕2T,の電子構造について研究した。
 最初に,配位子の1,10一フエナントロリン〔6)のπ
 ○電子系に対するS㏄MOを恥「ise「柚「凸Pleの方
 ○○法により計算した・エネルギーの低い脚9ケの一
 NN電子励起構造を考慮して配置間相互作中の計算を行な
 い,励起状態のエネルギーと波動函数を求めた。計算
(6)
 結果ぼ実測のスペクトルを良く説明する。
 次に第3章と同様の,与法で,〔Fe(phen)3〕3+の電子構造を調べた。
 可視部に現れる蛉い吸収帯は,2種類の電荷移動一鉄の34軌道から龍位子の最低空π分子軌
 道および次の空π分子軌道への電荷移動一に基づくことがわかった。
 紫外部領域の吸収スペクトルは,配位子自身の吸収スペクト・レと非常によく似ている。しかし理
 論的に調べると,この領域の吸収搭に対τする錐体の電子状態は,かなlil腹違こなコている。この
 複雑fヒは,錯1形成に伴うπ一π畢準位の分裂,異なったπ一π峯t制と1紀ゴ耳金彦夏1順二∫二相互1乍場によ
 るまざりあい,高いエネルギーの電荷移動構造の混入などに基づいているOこのような事情は,吸
 収スペクトルからはほとんどわからない。しかし,光学分割された〔Fe(phen')3〕2+の円偏光二色
94
 ・1生スペクトルには,理、論的P,想σ)t.くっかがはっきりヒ冥映されている。
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 論文審査結果の要旨
 α一ジイミンは極めて不安定であるが,その鉄(m錯体は安定である。このことは,配位結合の性
 質および生成した錯体の電子構造という点で興味ある問題であるが,その理論的研究は取扱の困難
 さのために,現在まで行なわれていない。
 提出者伊藤翼はα一ジィミンとしてグリオキサルーヒ"スー・V一メチルイミン(GMI),ビアセ
 チルービスーN一メチルイミン(BMI)およひヒアセチルービスー亙一ブチルイミン(BBI)
 の3種を選び,これらの鉄(皿)錯体の性質をNMRおよび可視紫外吸収スペクトルの測定ならびに電
 子状態の計算によって明らかにした。
 第1章緒言につ穿いて,第2章ではトリス(α一ジイミン)鉄(丑)錯体の非局存化した基底状態と
 化学的性質をNMRの測定から明らかにした。たとえは〔Fe(BBI)3〕2+の特定のプロトンの化
 学シフトが平面配位の〔PdC12(BBI)〕の対応するプロトンでは観測されないことを見出し,
 童体構造の考察から,〔Fe(BBI)3〕2+では芳香族有機化合物にみられる環電流が存在すると推
 定した。このことは,第3章の可視紫外スペクトル,電子状態己研究成果ととtにkリス(α一ジ
 イミン)鉄(H)錯体の基底電子状態か非局存化していることを示す重要な事実である。
 金属錯体の電子状態の計算は有機化合物の場合と異なlr非常に崖難な要素を含λでいる,伊藤は
 この困難な問題をとりあげ,ト1ノス(α一ジイミン)鉄(ω錯体(第3章)およびトリス(フニナン
 ト・リン)鉄⑳錯体(第4章)の電子状態の計算を行い,いくつかの興味ある事実を明らかにしブニ。
 q)計算結果によれば基底状態に対する電荷移動構造の寄与か約30%あ1〕,かなりのπbackdonation
 が起っていることを示している。(2)金属一配位子間のπ相互作用に伴って得られる系の安定化は
 〔Fe(BBI)3〕2+で約32kcal/molであり,鉄柵錯体の安定性はこれに基づくものである。③可視
 部に現れる強い吸収帯はα一ジイミン錯体の場合鉄の3d電子が配位子の最低空π分子軌道へ励起
 される電荷移動吸収帯であり,フェナント・リン錯体の場合,鉄の3d軌道から配包子の最低空π
 分子軌道および次の空π分子軌道への電荷移動に基づくものである。これらの事実に加え,配位子
 内のπ一π轄吸収の性質,特に,フェナント・リン錯体にみられるπ一π蜥準位の分裂および異な
 ったπ一π帯準位間の遷移双極子相互作用によるまざりあいなどによる電子状態の複雑化を理論お
 よび実験の両面から解明したことは特筆すべき価値かある。
 以上述べたように,伊葺翼っ研究成果は,無機物理/ヒ学の分野に太き!貢献するものてある。よ
 って,伊藤翼提出の論文は理学博士の学位論文と1,て合格と認めゴニ,
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